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摘 要 通过等温吸附实验研究了钠化改性膨润土对Cd2' 的吸附作用，研究表明，钠化改性膨润土对Cdz十的饱和吸附

量为8.45mg - g-' , 是土壤的2.70倍。XRD 实验表明，钠化改性膨润十对Cd" 的吸附主要为离子交换吸附。同时进行
了室 内盆 栽实验，研究 了钠化 改性膨 润土添加到污染土壤 中改善植株对重金属生物有效性 的影 响。试验表 明，锡污染

上壤 中添 加钠 化改性膨润土可促进 植株的生长 ，降低植株地 上部和地下部重金属的含量 。因此可 用于 重金属污染土坡

的原位修复 .
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1 引 言

膨润土作 为一 种常见的层状硅酸盐矿物 ，不仅是
制作陶瓷 的优 良原料， 由于其独特 的层状 晶体结构，

较大 的比表面积和 较强的吸附 能力 ，在环 境领 域也广
泛应用 。中国膨润土矿 资源丰 富，分布广泛 ，中国23

个省(区)皆有膨润土矿产出。探明储量的矿区有86处，
总保有储量矿石 24 .6亿 吨，居世界第 1位 。但中国主
要 以钙基膨润 土为主 ，吸 附性 能差，而改性后的膨润

土 则具 有更强的吸附能力和离 子交换能力。钙基膨润
土经过 热处理、酸改性等方法 均可提高其吸附能力。

但对 于钠化改性膨润土对重金 属的吸附研 究还很少。
本 实验进行了钠化改性膨润土对有 毒重金属的吸附研

究和对 重金属污染土壤的修复研 究，为利用钠化改性
膨 润土在上壤环境 改 良方面提 供了理论基础。-41

2 实 验

2. 1 实验材料
实验用膨润土产地河北宣 化，是将钙基膨润土经

钠化改性加工而成 。土壤样 品取 自北京市海淀 区大 田

土，取样深度 为0 cm- 20cm，土壤类型为砂壤土。

2. 2 等温吸附实验
称取钠化 改性膨润土和 土壤各 1.000g 分别置于

60ml 带盖塑料瓶中，将已调节好pH值的含Cd21浓度
为50mg "L-1- 500mg "L-，的系列液各20ml 分别加入
到塑料瓶 中，使水土 比为20:1，在25℃下恒温振荡 24h

后静置 24h。将上清液倒入 20ml 塑料离心管中 ，在

4000r/min 卜离心 30min，然后过滤，测定溶液的pH
值 ，稀释并用 原子吸收分光光度计分别测定稀释液 的

Cd2'浓度。每一处理重复3次。
2.3 pH 值对钠化改性膨润土吸附Cd2'的影响

分别称取钠基膨润土 1.000g 置于60ml 带盖塑料
瓶中，加入用化学纯试剂 CdCl, ·2.5H20 加0.1mol/L
HCl 配成的含Cd2+浓度为400mg "L-'、已用NaOH或
HCl 调节的PH为4, 5, 6, 7, 8, 9 的系列液20m1,
使水土 比为20: 1，在25℃下恒温振荡 24h后静 置24h.

将上清液倒入20ml 塑料离心管中，在4000r/min 下离
心 30min，过滤，稀释 并用原 子吸收分光光度 计(AAS)

测 定稀释液 的Cd21浓度。每 处理重复 3次。

2. 4 盆栽实验设计
将试验用 土壤风干 ，过2mm 筛。按每 公斤 土添加

100mgCd2'计算，将含Cd2+的溶液混入到土壤中。同
时加入钠化改性膨润土和基肥，按N200mg "kg-', P
200 mg ·kg-1和K 110mg·kg，称取基肥。将混好的
fA 质土装盆，每盆 i kg，浇水，培养4d。实验设 一个
对照，钠化改性膨润土的用量分别为5g, 10g, 20g,
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共设 4个处理，每一处理有 3个重复。具体方案见表 I . 能会具有明显的优越性 。

/
。

表 1 盆栽试验设计

Table 1 。“，护of the州 trials
T reatment Cadm ium contam inated soi l /%

CK Cadmi um contam inated soi l 100

Bd5 Cadmi um contam inated soi l 99.5 + N a-b entonite 0 .5

Bd 10 Cadm ium contam i- t d soi l 99+ Na-bentoni te 1

Bd20 Ca de, ium contam inated soi l 98 + N a-b emonite 2
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供试 作物为玉米 ( 田单 8 号) ，玉米经催 芽后 ，
挑选 出芽一致的玉米种子进行播种 ，每盆播种 6粒 。
出苗后 间苗 ，每盆留苗两株 ，进行 田间管理 ，称重法

控制土壤含水量。每盆保证土壤含水量 15%左右 。8d

后收获 ，称地上、地下鲜重 ，烘+ 后称千 重。将植株

根和茎叶分开，于 100℃下杀青 15min , 然后 70℃烘
十，分别称重，粉碎。称取植株样A 0.25g进行消解。
将消解好的溶液倒入容量瓶中 ，定容 、过滤到塑料瓶
中备测 。同时作空 自和标准 。植株 中镐和磷含量采用
美国瓦里安公司生产 的Vist a-MPX 型 电感祸合等 离子

体发射光谱仪 ( ICP- AES) 测定 。
2. 5 X 射线衍射特征测 试

将 钠化改性膨 润土和吸附 了隔 的钠化改性膨润土
进 行X 射线衍射 (XRD) 特征测试 ，使用 日本 Rigaku

公司生产的D/max-RB 型X 射线衍射仪 。实验条件为:

起始角: 30(2B) ; 终止角: 800(29); 步长: 0.020; 扫
描 速 度 : 80/ min: 靶 型 : Cu: A=2dsinB, } =1.54 180
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图1 土壤和钠化改性膨润土对 Cd" 的吸 附等温线

Fig.I Cd' ' adsorption isothermfor Na-modif iedbentonite

(的and soi l (b)

表2 土壤及钠化改性膨润土吸附Cd'+的Langmuir
拟合 吸附方程 的参数

T abl e 2 F it t i ng pa ramet er s of L angmu i r ad so rpt ion equat i on

3 结果与讨论

3. 1 钠化改性膨润土对CdZ' 的吸附等温线
钠化改性膨润土和土壤对Cd2'吸附结果以平衡液

浓度 ( c ) 和平衡吸附量 (Q) 为坐标作图，得等温吸
附曲线，见图 1。由图可见，随着CdZ'浓度的增大，
土壤及钠化改性膨润土 的吸附量增大 。且钠化改性膨

润土对Cd2+的吸附量大于土壤对Cd2'的吸附量。对图
1 的实验数据采用Langmuir的等温式直线式处理，并
计算出土壤及钠化改性膨润上对福的 Langmuir 吸附
常数和相关系数 ，结果列于表 2。 由表可见 ，钠化 改

性膨润土对Cd2̀的饱和吸附量<B) 为8.45mg- g' .
是土壤的2.70 倍。由于钠化改性膨润土对Cd2+有很好
的吸附作用，因此可用于重金属污染土壤的治理。

土壤及钠化改性膨润土在不 同起始浓度 卜的吸 附
率见图 2。由图 2 可见，随着吸 附液初始锅浓度 的增
大，土壤对福的吸 附率快速降低 ，而钠化改性膨润土

则缓慢降低，且降低幅度小 于土壤 。由此可见 ，尤其
在污染浓度高的地 区，使用客土稀释法降低偏 的毒害
效果不好 ，而使用钠化 改性膨润土修复幅污染上壤 可
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图2 土壤及钠化改性膨润土对不 同浓度Cd" 的吸附率

Fig.2 Adsorption radio of soi l and Na-modifi edbentonite

onCd2' of di ffer ent concentration

钠化改性膨润土和上壤吸附后平衡液的pH 值变
化情况见 图3。由图3可见，随着C子+浓度 的增大，钠

化改性膨润土吸附CdZ+后平衡液的pH 值逐渐降低，
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而土壤吸附Cd2+后平衡液的PH 值则无明显变化。这
是由于Cd" 与OH"形成经基水合金属离子而吸附于钠
化 改性 膨润土 表面，使得水溶液中的OH-浓度值下降 ，

水溶液的PH值降低，而土壤因其对Cd2十的吸附量很小，
故没有引起PH的变化，这与前面的结果是一致的。
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图3 Cd'十初始浓度对平衡液pH值的影响
Fig.3 Eff ectsof Cd2. initial concentrationonpHo#solution

附反应发生[[6]。而在较高的PH 值范围(KPH> 8), 膨润
土与Cd" 产生共沉淀吸附，吸附量增大。由此可见，
PH 值是影响吸附作用的主要因素，吸附量总体上随
PH值的增大而增加。
3. 3 钠化改性膨 润土修复锡 污染土壤对 植株体 内锡

含量的影响
钠化改性膨润土修复锡污染土墩对玉米体 内锡含

量的影响采用Duncan多重 比较法 ，显著水平为 。.05,
数理统计均在 SAS软件 上进行 ，计 算结果见表 3。由
表 3 可见，锡污染 土壤 中添加各用量处理的钠 化改性

膨润土均可显著降低玉米地 上部和地下 部的锡含量 ，

添加5g, l og和20g钠化改性膨润土，玉米地上部的
锡含量可降低39.26%, 15.33%, 21.59%，地下 部锡含
量可降低 11.53%, 4.89%, 10.85%。其 中使用低用量

的钠化改性膨润土对玉米地 上部锡含量 的影响要显 著
于中用量和高用量 。因此 ，低用量 的钠化 改性膨润 土
有助于锡污染土壤的修 复。

3.2 溶液pH 值对钠化改性膨润土吸附福的影响
起始溶液Cd" 浓度为400mg " L" , PH值分别为

4, 5 , 6, 7, 8, 9 的系列液，吸附结果见图 4。由图

4 可见，随着 PH 值的增大，钠化改性膨润土对Cd"
的吸附量增大，但在PH值等于7处降低，当pH值>>8
时，吸附量和吸附率又增大。N Pienemann 等((1994)
曾讨论了pH 对蒙脱石吸附重金属离子的影响作用，
认为在酸性条件下 (pH<6), H+浓度升高，H+将占据
蒙脱石吸附位，这不利于对 C于+的吸附作用151，因此
H+愈高，吸附的Cd" 愈低，这与本试验结果相吻合。
在pH值为中性或弱酸性条件下 (6<pH<7)，可能是由
于被吸 附的离子将 由简单离子变为复合离子而发生沉

淀作用 ，或是低 配位数 向高配位数转变 ，而不利于吸

表3 钠化改性膨润土对玉米镐含，的影响
T a b l e 3 E f f e ct o f N a -mo d if i e d b e n t o n i t e o n c a dm i u 口

co n t en t o f 址 a iz e
一 月. . ，. . ， 甲叫. . . . . .

Sh o o t Cd R oo t C d Re d u c ti o n

C K

B d 5

Bd I O

B d 2 0

3 9 .2 6

1 5 .3 3

2 1 .5 9

27 1. 93 a

240.57c

258.636

2 4 2 .4 3 c

11 . 5 3

4 .8 9

10 .8 5

Diff erent lett ers indicate signi fi cant di ff erent values(P<0.05)
w it h i n c o l umn s

3- 4 钠化改性膨润土对Cd21的吸附机理研究
钠化改性膨润土的 XRI〕谱 见图4， 由XRD 谱 可

见，钠化改性膨润土吸附 C矛+后，其 d (001)己由
1.2774nm 移至 1.2485nm，说 明已有水合锡 离子进入 了

蒙脱石的层间[[71 膨润土对 C矛十的吸附方式主要为离
子交换性 吸附。

iz}na呱 Na.osarab}}
1.12485 111 - -

书
.
奢
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月

图4 不同起始pH值 下土壤及钠化改性膨润土

对Cdz‘的吸附量

Fig.4 Thequantity of adsorption ofCdr' for soil and

Na-modi fi ed bentonites in different initial pH F‘m5Fig.5

40 60 80

20/ (0)

膨润土的XRD 图谱

X RD patt ern s of b entoni te
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4 结 论

1) 钠化改性膨润土对Cd" 有很好的吸附作用，吸
附等 温线 符合 Langmui: 方 程 ，饱 和 吸附量 为
8.45mg ·Si，是土壤的2.70倍。

2) 随着吸附液锡离子浓度的增大，土壤对福的吸
附率快速降低 ，而钠化改性膨润土则缓慢降低 ，且降

低幅度 小于土壤 ，因此 ，在重度污染地区，与客土稀释
法治理 重金属污染上壤技术相 比具有更大的优越性 。

3) pH 值是影响钠化改性膨润土吸附Cd2̀的一个
主 要 因 素 。

4) 锅污染土壤中添加钠化改性膨润土后可以降
低 植株对锡的生物有 效性 ，与对照相 比，锡污染土壤
中添加钠化改性膨润土 后，各处理均显著降低了玉米
地上部和地下 部A含 量，其中使用低用量 的钠化改性

膨润土对玉米地 上部r 含量 的影响要显著于中用量和
高用量 。因此 ，低用量 的钠 化改性 膨润土有助于福污

染土壤的修复。

5) 钠化改性膨润土对 Cd2'的吸附方式主要为离
子交换吸附 。

6) 钠化改性膨润土对锅离子有很好的吸附作用，
可 以有效降低植株对锡 的生物 有效性 ，因此可用 于福
污染土壤 的改 良，是一种很好的环境修复材料。
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Improvement of Soi l Envi ronment by theRemediation Materials
B ased on N a-M od i f ie d B ent on it e

YangXiuhong''2,HuZhengi2,GaoAiling,Wei Xiangfeng2
( 1. Hei lon目iangInsti tute of Scienceand Technology, Harbin 150027, China)

(2. ChinaUniversi ty of MiningandTechnology (Beij ingCampus), Beij ing 100083, China)

Abstr act: Thebentonite, as a kind of common si l icate miner al , is not only a fine r aw materials in making ceramic, but also ak ind of

effectiveadsorbent because itsuniquelayer cry stal structure. Theadsorption effectsofNa-modified bentonitefor Cdz十hasbeenstudiedby

i sothermal adsor ption method in this paper, ther esults showedthat maximumsorption values of Na-modi fied bentonite for cadmium ions

is 8.45 mg/g, it is 2.70 times of the soi l . XRD analysis is indicated that ion exchange is ch ief adso印tion form . In addi tion the pot

experimentswer ecarr iedout tostudy theamendment effect of addedNa-modi fi ed bentoni teon bioavai labi l ity of plant for heavy metal in

contaminated soi ls. The r esult shown that the growth of p lant could be signi fi cantly improv ed, and adding Na-modi fied bentoni te to

cadmium-contaminated soi l decr easedheavymetal concentration in shoot and root. So it can be usedto remedy heavy metal contaminated

soi ls on si te.

Keywords: Na-modi fi edbentonite; adsorbent; contaminated soi l; r emediation on site
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